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Veroffentlicht 

Mit intemationalem Recherchenbcricht, 



(54) TlUe: CONJUGATED POLYMERS CONTAINING 2.7 FLUORENYL UNITS WITH IMPROVED PROPERTIES 

(54) Bezeichnung: KONJUGIERTE POLYMERE ENTHALTEND 2.7-FLUORENYLEINHEITEN MIT VERBESSERTEN EIGEN- 
SCHAFTEN 

(57) Abstract 

The present invention relates to novel polymers and the use dicrcof as organic semiconductors and/or as electroluminescent material, 
in addition to electroluminescent devices containing said polymers. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erhndung beschreibt neuartige Polymere und deren Verwendung als organischer Halbleiter und/oder als Elektrolu- 
mineszcnzmaterial sowic Elcktrolumineszenzvorrichtungen enthaltend derartige Polymere. 
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Beschreibung 

Konjugierte Polymere enthaltend 2.7-Fluorenyleinheiten mit verbesserten 
Eigenschaften 

Es besteht ein hoher industrieller Bedarf an groBflachigen Festkorper-Lichtquellen 
fiir eine Reihe von Anwendungen, uberwiegend Im Bereich von Anzeigeelementen, 
der Bildschirmtechnologie und der Beleuchtungstechnik. Die an diese Lichtquellen 
gestellten Anfordemngen konnen zur Zeit von keinerder bestehenden Technologien 
vollig befriedigend gelost wenlen. 

Als Alternative zufieHtommiich^^ 

Gluhlampen, Gasentladungslampen und nicht selbstleuchtenden 
Russigkristallanzeigeelementen, sind bereits seit einiger Zeit 
Elektrolumineszenz(EL)materialien und -vorrichtungen, wie liclitemittierende Dioden 

(LED), in Gebrauch. 

Neben anorganischen sind seit etwa 30 Jahren auch niedermolekulare organische 
Elektrolumineszenzmaterialien und -vorrichtungen bekannt (siehe z.B. 
US-A-3,172,862). Bis vor kurzem waren aber solciie Voniclitungen in ihrer 
praktischen Verwendbarkeit stark eingeschrankt. 

In WO 90/13148 und EP-A-0,443.861 sind Elektrolumineszenzvonichtungen 
beschrieben, die einen Film aus einem konjugierten Polymer als lichtemitlierende 
Schicht (Halbleiterschicht) enthalten. Solche Vorrichtungen bieten zahlreiche Vorteile 
wie die Moglichkeit, groliflachige, flexible Displays einfach und kostengunstig 
herzustellen. Im Gegensatzzu Flussigkristalldisplays sind Elekbnolumineszenz- 
Displays selbstleuchtend und benotigen daher keine zusatzliche ruckwartige 
Beleuchtungsquelle. 

Eine typische Vorrichtung nach WO 90/13148 besteht aus einer lichtemittierenden 
Schicht in Form eines dunnen, dichten Polymerfilms (Halbleiterschicht). d r 



wo 00/22027 



PCT/EP99/06422 



2 

wenigstens ein konjugiertes Polymer enthalt Eine erste Kontaktschicht steht in 
Kontakt mit einer ersten Oberflache, eine zwelte Kontaktschicht mit iner weiteren 
Oberflache der HalbleiterschichL Der Polymerfilm der Haibleiterschicht hat eine 
genugend geringe Konzentration von extrinsischen Ladungstragem, so daB beim 
Aniegen eines elektrischen Feldes 2wischen den beiden Kontaktschichten 
Ladungstrager in die Haibleiterschicht eingebracht werden, wobei die eine 
Kontaktschicht positiv gegenuber der anderen wird, und die Haibleiterschicht 
Strahlung aussendet. Die in solchen Vorrichtungen venwendeten Polymere sind 
konjugiert. Unter konjugiertem Polymer versteht man ein Polymer, das ein 
delokalisiertes Elektronensystem entlang der Hauptkette besitzt. Das delokalisierte 
Elektronensystem verleiht dem Polymer Halbleltereigenschaften und gibt ihm die 

"MOyiiCl lKeit, "pOSlUVC'OIIUfOUOi-i iogauvo i-«ivjiJiiyju£4awi •.>.>. •>wx. ~— 

transportieren. 

Fur die Venwendung in EL-Elementen gemaB WO 90/13148 sind bereits sehrviele 
verechiedene Polymere vorgeschlagen worden. Besonders gut geeignet scheinen 
dabei Derivate des Poly(p-phenylen-vinylens) PPV zu sein. Derartlge Polymere sind 
beispielsweise in WO 98/27136 beschrieben. Diese Polymere sind insbesondere fur 
Elektrolumineszenz im griinen bis roten Spektralbereich geeignet. Im blauen bis 
blaugrunen Spektralbereich sind bisher hauptsachlich Polymere auf Basis des Poly- 
p-phenylens (PPP) bzw. Polyfluorens (PF) vorgeschlagen worden. Entsprechende 
Polymere sind beispielsweise in EP-A-0.707,020. WO 97/05184 und WO 97/33323 
beschrieben. Diese Polymere zeigen bereits gute EL-Eigenschaften, wobei die 
Entwicklung noch lange nicht abgeschlossen ist. So weisen Polymere im blauen bis 
blaugrunen Spektralbereich haufig noch das Phanomen der morphologischen 
Instabiltat auf. Z. B. zeigen viele Polyfluorene flussigkristallines oder venwandtes 
Verhalten, welches im dunnen Film zu Domanenbildung fuhren kann, was wiederum 
zur Herstellung einer homogen leuchtenden Flache ungeeignet ist. Auch neigen 
diese Polymere zur Aggregatbildung, was die Elektrolumineszenz ungewunscht in 
den langwelligen Bereich verschiebt sowie die Lebensdauer der EL-Elemente 
negativ beeinflullt 
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Aufgabe dervorliegenden Erfindung wares daher, Polymere bereitzustellen. die im 
blauen und blaugrunen Spektralbereich zur Emission geeignet sind und die 
gleichzeitig verbessertes morphologisches Verhalten aufweisen. 

Oberraschend wurde nun gefunden. daB durch den Einbau von speziellen 
Comonomeren in ansonsten typisch lineare konjuglerte Polymere. die hauptsachlich 
2.7-FlLiorBnyleinheiten enthalten. die morphologischen Eigenschaften signifiltant 
verbessert werden, ohne die sehr guten Anwendungseigenschaften 
(Emissionsfarbe. Quantenausbeute der Emission, Venwendbarlteit in EL- 
Appliltationen) zu veriieren. Ein ahnlicher Ansatz ist in M. Kreyenschmidt et al., 
IVIacromolecules 1998, 31. 1099 beschrieben. Hier wurde versucht die 
morphoiogisclie-Stabilitatvon-Po!yfiuorenen-darch-Einbau-yon-GGmonorneren-z«j 

erhohen. Gute Ergebnisse (die Morpliologie betreffend) wurden hier jedoch nurfur 
Comonomere. die zu einer Konjugationsunterbrechung fuhren. erhalten. Diese 
Unterbrechungen fuhren jedoch zu generellen Problemen (z. B. niedrigere 
Ladungstragennobilitat) bei der Verwendung derartiger Polymere in elelctronischen 
Anwendungen, z. B. EL-Vonichtungen. 

Die erfindungsgemaBen Polymere enthalten statistisch oder regelmaBig 
einpolymerisierte Comonomer-Einheiten, die einerseits eine elektronische 
Konjugation des gesamten Polymeren eriauben und andererseits dem Polymer in 
seiner Polymerhauptkette einen Knick aufzwingen. 

Als Knick entlang der Polymerhauptkette im Sinne der voriiegenden Anmeldung ist 
fblgendes zu veretehen: Betrachtet man das Polymer, welches hauptsachlich 2.7- 
Fluotenyleinheiten enthalt, als linearen Stab, bewirkt der Knick eine deutliche 
Abweichung vom linearen Verlauf. d. h. betrachtet man die Langsachse der 2,7- 
Fluorenyleinheiten als Gerade. so weisen diese von zwei an den Knick 
anschlieBenden Einheiten im Schnittpunkt einen Winkel auf. der deutlich von 180 
(bzw. 0') abweicht; hierbei wird die fomnale Konjugation des Polymeren jedoch nicht 
unterbrochen. 
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Gegenstand der Erfindung sind konjugierte Polymere, die neben Struktureinheiten 
der Formel (I), 




worin 

R\ R^gleich oder verschieden Wasserstoff, Ci-C22-Alkyl, Cz-Cao-Hetereoaryl. C5- 

Cso-Aryl. F, CI. CN; wobei die vorstehend genannten Alkylreste verzweigt oder 
bXr^r^or> ^/Jcir„Qi cwHoQiir\/i<a_HarQtei!en,~und-ein7e!n6,-n^^^ 

benachbarte CHrGruppen des Alkyrestes durch O. S. C=0. COO. N-R^ oder 
auch einfache Aryle ersetzt sein konnen. wobei die vorstehend genannten 
Aryle mit einem oder mehreren Substituenten substituiert sein konnen. 
Bevorzugt sind Verbindungen. bei denen R^ und R^ beide gleich und dabei 
ungleich Wasserstoff oder Chlor sind. Weiterhin bevorzugt sind 
Verbindungen. bei denen R^ und R^ voneinander verschieden und auch von 
Wasserstoff verschieden sind; 

R^, R* gleich oder verschieden Ci-C22-Aikyl, C^CarHetereoaryi. C5-C2orAryl. F, CI, 
CN. SOsR^, NR^R^; dabei konnen die Alkylreste verzweigt oder unverzweigt 
sein Oder auch Cycloalkyle darstellen; und einzelne, nicht benachbarte CH2- 
Gruppen des Alkylrestes durch O. S, C=0. COO. N-R^ oder auch einfache 
Aryle ersetzt sein konnen. wobei die vorstehend genannten Aryle mit einem 
Oder mehreren nichtaromatischen Substituenten R^ substituiert sein konnen. 

R^ R® gleich oder verschieden H. Ci-C22-Alkyl. C2-C2o-Hetereoaryl. C5-C2o-Aryl; 
dabei konnen die Alkylreste verzweigt oder unverzweigt sein oder auch 
Cycloalkyle darstellen; und einzelne, nicht benachbarte CHz-Gruppen des 
Alkylrestes durch O. S, C=0, COO, N-R^ oder auch einfache Aryle ersetzt 
sein, wobei die vorstehend genannten Aryle mit einem oder mehreren 
nichtaromatischen Substituenten R^ substituiert sein konnen, und 

m, n jeweils eine ganze Zahl 0,1.2 oder 3. bevorzugt 0 oder 1 ist, 
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noch Staiklureinheiten der Forniel (II) 
Aromat 




worin 



Ar gleich Aromat ist und ein mono- Oder polycyclisches aromatisches 

konjugiertes System mit 5 bis 20 Kohlenstoffatomen, bei dem ein oder 
mehrere Kohlenstoffatome durch Stickstoff. Sauerstoff oder Schwefel ersetzt 
sein konnen, und dessen Verkniipfungsstellen so gewahtt sind. daU sich 
entlang der Polymerhauptkette ein Winkel ungleich 180% vorzugsweise 
Kleiner 120"*, insbesondere bevorzugt kleiner 90** ergibt, ist, enthalten. 

Besondere geeignet sind Reste Ar (Aromat) die neben dem eingangs erwahnten 
Knick noch eine raumliche Verdrillung der Polymerhauptkette bewirken. Dies ist 
dann en^icht. wenn die drei Polymerteilstrange, die durch zwei aufeinanderfolgende 
Knicke verbunden sind, nicht mehr in eine Ebene zu bringen sind (d. h. ein 
Diedenvinkel von deutlich grolier 0** resuitiert). 

Das erfindungsgemalie Polymer enthalt mindestens 1 Mol-%, vorzugsweise 2 Mol-% 
bis 50 Mol-%, an Stmktureinheiten (eine oder mehrere verschiedene) der Formel (II) 
statistisch. altemierend, periodisch, oder in Blocken eingebaut 

Bevorzugt werden fur Struktureinheiten der Forme! (II) solche aromatische oder 
heteroaromatische Strukturen gewahlt. bei denen die kurzeste Verbindung zwischen 
den Verknupfungsstellen uber eine gerade Zahl (oder 0) von miteinander 
verbundenen Atomen fuhrt. 

Besonders bevorzugt ieiten sich die Struktureinheiten der Fomiel (II) von folgenden 
Monomeren ab: 

Benzolderivate, die in 1 ,2-Stellung Ins Polymer eingebaut sind; 
Naphthalinderivate. die in 1,2-. 2,3-. 1,7-Steilung ins Polymer eingebaut sind; 
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Anthracenderivate. die in 1 .2-, 2.3-, 1 ,7-, 2.9-Stellung ins Polymer eingebaut 
sind; 

Phenanthrenderivate, die in 1 ,2- .1 ,8-, 1 ,9-. 2.3-. 2,5-, 2,10-, 3.4-, 3.6-, 3,9-, 
4,5- Oder 9.10-Stellung ins Polymer eingebaut sind; 
Biphenylderivate, die in 2,2'- bzw. 2,4'- Stellung ins Polymer eingebaut sind; 
o-Terphenylderivate, die in 4,4"-Stellung ins Polymer eingebaut sind; 

Die erfindungsgemaBen Polymere sind vorzugsweise Copolymere bestehend aus 
den Struktureinheiten der Fonnein (I) und (II). In einer weiteren Ausfuhmngsfbnn der 
vorliegenden Erfindung kann das erfindungsgemalie Polymer auch verschiedene 
Struktureinheiten der Fonnel (I) und/oder (II) enthalten. Weiterhin sind auch 
bevoizugt eopolymere; die-noch-andere. nicht-unter-die-St'ukture!nheiten-(!)-oder-(l!) 

follende Strukturen enthalten. Beispiele fur derartige weitere Monomere sind 1,4- 
Phenylene und 4,4'-Biphenyle, die gegebenenfalls auch Substituenten tragen 
konnen, bevorzugt dabei verzweigte oder unverzweigte Ci-C22-Alkyl- oder 
Alkoxygruppen. 

Die erfindungsgemaUen Polymere weisen im allgemeinen 10 bis 10000, 
vorzugsweise 10 bis 5000, besonders bevorzugt 50 bis 5000. ganz besonders 
bevoizugt 50 bis 1000 Wiederholeinheiten auf. 

Besonders bevorzugt sind Polymere bei denen m, n gleich null sind. 
R\ sind beide gleich den oben definierten Alkylsubstituenten bzw. sind beide 
gleich den oben definierten Arylsubstituenten, bzw. entspricht einem AlkyI- und R 
entspricht einem Arylsubstituenten. 

Bevorzugt leiten sich die Struktureinheiten der Forniel (II) yon 1.2-Phenylen, 2.2'- 
Biphenylen oder4,4"-o-Terphenylen ab. 

Die erfindungsgemaBen Polymere lessen sich durch die unterschiedlichsten 

R aktionen aufbauen. Bevorzugt sind jedoch einheitliche C-C-Kupplungsreaktion, z. 

B. Suzuki-Kondensation und Stille-Kondensation. Einheitliche C-C- 
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Kupplungsreaktion soli In diesem Zusammenhang bedeuten, daB aus der Stellung 
der reaktiven Gmppen in den entsprechenden Monomeren die Verknupfung In den 
Polymeren festgelegt ist. Dies ist besonders gut durch die o. g. ReakUonen, die sich 
wegen des sauberen Ablauts sehr gut eignen, gegeben. Geeignet ist weiterhin die 
Nickel- Oder Palladium-katalyslerte Kupplung von Halogenaromaten (Yamamoto- 
Kupplung). Weniger gut sind hingegen oxidative Verfahren (z. B. Oxidative Kupplung 
mit Fe(lll)-Salzen) geeignet, da diese zu weniger gut definierten Verknupfungen 
fuhren. 

Aus oben gesagtem resultiert auch die bevorzugte Wahl der Monomere: diese 
stellen die entsprechenden Bishalogen-, BIspseudohalogen- (d. h. im Sinne dieser 
Erflndung z. B. Bis-Triflat BIs-Nonaflat, BIs-Tosylat), BIsboronsaure-, Bisstannat-, 
Monohalogen=monobororisaure^, Monohalogen^monostannatdenvate der 

Verbindungen gemaB Formel (I) und Fomnel (II) dar. 



Die Synthese der erfindungsgenrjaRen Polymere ist beisplelhaft durch das 
nachfolgende Schema 1 wiedergegeben: 




In Schema 1 Ist die Polymerisation via Suzuki-Kupplung angegeben. Es sei 
ausdrucklich darauf venwiesen. daB es sich hieitei nur urn eine mogliche 



wo 00/22027 



PCT/EP99/06422 



8 

Ausfuhrungsform handelL Es sind naturlich auch andere Kombinationen von 
Boronsaurederivaten und Halogenen/Pseudohalogenen ausfuhrbar. Analog ist mit 
entsprechenden Zinnverbindungen auch die Polymerisation nach Stille 
durchzufuhren. 

Die Polymerisation gemaB Suzuki ist wie fblgt vorzunehmen: 
Die den Struktureinheiten der Fonnel(l) und (II) zugrundeliegenden Monomere (und 
gegebenenfalls weitere zusatzliche Monomere mit entsprechenden aktiven 
Abgangsgruppen) werden in einem inerten Losungsmittel bei einer Temperatur im 
Bereich von 0*C bis 200**C in Gegenwart eines Palladium enthaltenden Katalysators 
zur Reaktion gebracht. 

Dabei ist darauf zu achten, daB die Gesamtheit aller verwendeten Monomere ein 
mogiichst ausgeglichenesVarhaltnis anBoronsaurefunkLionen zuHaiogen- bzw 
Pseudohalogenfunktionen aufweist Es kann sich zudem als vorteilhaft enweisen, am 
Ende der Reaktion durch Endcapping mit monofunktionellen Reagenzien eventuell 
uberschussige reaktive Gruppen zu entfemen. 

Zur Durchfuhrung der angegebenen Reaktion mit Boronsaure(ester)n werden die 
aromatischen Borverbindungen. die aromatischen Halogenverbindungen, eine Base 
und katalytische Mengen des Palladiumkatalysators in Wasser oder in ein oder 
mehrere inerle organische Losungsmittel oder vorzugsweise in eine Mischung aus 
Wasser und einem oder mehreren inerten organischen Losungsmittein gegeben und 
bei einer Temperatur von 0 bis 200X, bevorzugt bei 30 bis 170**C, besonders 
bevorzugt bei 50 bis 150**C. insbesonders bevorzugt bei 60 bis 120°C fur einen 
Zeitraum von 1 h bis 200 h, bevorzugt 5 h bis 150 h. besonders bevorzugt 24 h bis 
120 h. geriihrt. Es kann sich dabei auch als vorteilhaft enweisen, eine Art von 
Monomer (z. B. ein Bisboronsaurederivat) kontinuieriich oder diskontinuieriich uber 
einen langeren Zeitraum langsam zuzudosieren, um damrt das Molekulargewicht zu 
regeln. Das Rohprodukt kann nach dem Fachmann bekannten und dem jeweiligen 
Polymer angemessenen Methoden, z.B. mehrfaches Umfallen bzw. auch durch 
Dialyse gereinigt werden. 

Fur das beschriebene Verfahren ge ignete organische Losungsmittel sind 
beispielsweise Ether, z. B. Diethylether. Dimethoxyethan. 



wo 00/22027 



PCT/EP99/06422 



9 

Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran. Dioxan. Dioxolan. Diisopropylether. 
tert.-Butylmethylether, Kohlenwasserstoffe. z. B. Hexan, iso-Hexan, Heptan, 
Cyclohexan. Toluol, Xylol, Alkohole, z. B. Methanol. Ethanol. 1-Propanol, 2- 
Propanol, Ethylenglykol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert-Butanol, Ketone, z. B. Aceton, 
Ethylmethylketon, iso-Butylmethylketon. Amide, z.B. Dimethytfomiamid, 
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Nitrile, z.B. Acetonitril, Propionitril, 
Butyronitril. und Mischungen derseiben. 

Bevorzugte organlsche Losungsmittel sind Ether, wie Dimethoxyethan, 
Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Diisopropylether, t- 
Butylmethylether. Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, Toluol. 
Xylol, Alkohole, wie rv1ethanol; Ethanoi, -l-Prop^ 1=ButanG!v 2= 

Butanol, tert,-Butanol, Ethylenglykol, Ketone, wie Ethylmethylketon, iso- 
Butylmethylketon, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N- 
Methylpyrrolidon und Mischungen derseiben. 

Besonders bevorzugte Losungsmittel sind Ether, z. B. Dimethoxyethan. 
Tetrahydrofuran, Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan, Toluol. Xylol. Alkohole. z. B. 
Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1 -Butanol, tert.-Butanol und Mischungen 
derseiben. 

In einer besonders bevorzugten Variante werden bei dem beschriebenen Verfahren 
Wasser und ein Oder mehrere Losungsmittel eingesetzt. 
Beispiele sind Mischungen aus Wasser und Toluol. Wasser. Toluol und 
Tetrahydrofuran sowie Wasser, Toluol und Ethanol. 

Basen, die bei dem beschriebenen Verfahren vorzugsweise Verwendung finden sind 
Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide, Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, 
Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkali- und Erdalkalimetallacetate, Alkali- und 
Erdalkalimetallalkoholate. sowie primare, sekundare und tertiare Amine. 
Besonders bevorzugt sind Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide, Alkali- und 
Erdalkalimetallcarbonate und Alkalimetallhydrogencarbonate. 
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Insbesondere bevorzugt sind Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid und 
Kaliumhydroxid. sowie Alkalimetallcarbonate und Alkalimetallhydrogencarbonate. 
wie Lithiumcarbonat. Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat. 

Die Base wird bei dem angegebenen Verfahren bevorzugt mit einem Anteil von 100 
bis 1000 Mol-%. besonders bevorzugt 100 bis 500 Mol-%, ganz besonders 
bevorzugt 150 bis 400 Mol-%, insbesondere 180 bis 250 Mol-%, bezogen auf 
Borgruppen, eingesetzt. 

Der Pailadiumkatalysator enthalt Palladiummetall oder eine Palladium (0) oder (II) 
Verbindung und einen Komplexliganden. vorzugsweise einen Phosphanliganden, 
DiebeiderrKoiriponentenkonnerreine VerbindungbiW das-besonders 
bevorzugte Pd(PPh3)4, oder getrennt eingesetzt werden. 

Als Palladiumkomponente eignen sich beispielsweise Palladiumverbindungen, wie 
Palladiumketonate, Palladiumacetylacetonate, NitrilpalladiumhalogenkJe. 
Olefinpalladiumhalogenide, Palladiumhalogenide. Allylpalladiumhalogenide und 
Palladiumbiscarboxylate, bevorzugt Palladiumketonate, Palladiumacetylacetonate, 
bls-n^-Olefinpalladiumdihalogenide, Palladium(ll)halogenide, ti^- 
Allylpalladiumhalogenid Dimere und Palladiumbiscarboxylate. ganz besonders 
bevorzugt Bis(dibenzyiidenaceton)palladium(0) [Pd(dba)2)]. Pd(dba)2 CHCI3. 
Palladiumbisacetylacetonat, Bis(benzonitril)palladiumdichlorid, PdCb. NaaPdCU, 
Dichlorobis(dimethylsulfoxid)palladium(ll), Bis(acetonitril)palladiumdichlorid, 
Palladium-ll-acetat, Palladium-ll-propionat, Palladium-ll-butanoat und (1c,5c- 
Cyclooctadien)palladiumdichlorid. 

Ebenso als Katalysator dienen kann Palladium in metallischer Fomri, im folgenden 
nur Palladium genannt, vorzugsweise Palladium in kolloidaler oder putverisierter 
Fonn Oder auf einem Tragermaterial. z.B. Palladium auf Aktivkohle, Palladium auf 
Aluminiumoxid, Palladium auf Bariumcarbonat, Palladium auf Bariumsulfat 
Palladium auf Aluminiumsilikaten, wie Montmorillonit, Palladium auf Si02 und 
Palladium auf Calciumcarbonat. jeweils mit einem Palladiumgehatt von 0,5 bis 10 
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Gew.-%. Besonders bevorzugt sind Palladium in pulverisierter Form, Palladium auf 
Aktivkohle, Palladium auf Barium- und/oder Calciumcarbonat und Palladium auf 
Bariumsulfat, jeweils mit einem Palladiumgehalt von 0.5 bis 10 Gew.-% 
insbesondere bevorzugt ist Palladium auf Aktivkohle mit einem Palladiumgehalt von 
5oder10Gew.-% 

Der Palladiumkatalysator wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren mit einem 
Anteil von 0.01 bis 10 Mol-%, bevorzugt 0,05 bis 5 Mol-%. besonders bevorzugt 0,1 
bis 3 Mol-%, insbesondere bevorzugt 0.1 bis 1.5 Mol-%. bezogen auf die 
Halogengruppen, eingesetzt. 

Fur das Verfahren geeignete Liganden sind beispielsweise Phosphane. wie 
Trialkylphosphane, TricycloalkylphGsphane. TriarylphGsphaner*^^^^^ 
Substituenten am Phosphor gleich oder verschieden. chiral oder achiral sein konnen 
und wobei einer oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer 
Phosphane veri<nupfen konnen und wobei ein Teil dieser Verknupfung auch ein oder 
mehrere Metallatome sein konnen. 

Beispiele fiir im Rahmen des hier beschriebenen Verfahrens venA^endbare 
Phosphane sind Trimethylphosphan. Tributylphosphan, Tricyclohexylphosphan, 
Triphenylphosphan.Tritolylphosphan, Tris-(4-dimethylaminophenyl)phosphan, 
Bis(diphenylphosphano)methan, 1 ,2-Bis(diphenylphosphano)ethan. 1 .3- 
Bis(diphenylphosphano)propan und 1 , 1 •-Bis(diphenylphosphano)ferrocen. 
Weitere geeignete Liganden sind beispielsweise Diketone. z. B. Acetylaceton und 
Octafluoracetylaceton und tert Amine, z. B. Trimethyiamin. Triethylamin, Tri-n- 
propylamin und Triisopropylamin. 

Bevorzugte Liganden sind Phosphane und Diketone. besonders bevorzugt sind 
Phosphane. 

Ganz besonders bevorzugte Liganden sind Triphenylphosphan. 1.2- 
Bis(diphenylphosphano)ethan. 1 .3-Bis(diphenylphosphano)propan und 1.1'- 
Bis{diphenylphosphano)ferrocen. insbesondere Triphenylphosphan. 
Fur das Verfahren weiterhin geeignet sind wasseriosliche Liganden, die 
beispielsweise Sulfonsauresalz- und/oder Sulfonsaurereste und/oder 
Carbonsauresalz- und/oder Cari^onsaurereste und/oder Phosphonsauresalz 
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und/oder Phosphonsaurereste und/oder Phosphoniumgmppen und/oder 
Peralkylammoniumgruppen und/oder Hydroxygruppen und/oder Polyethergruppen 
mit geeigneter Kettenlange enthalten. 

Bevorzugte Klassen von wassertoslichen Liganden sind mit den obigen Gruppen 
substituierte Phosphane, wie Trialkylphosphane, Tricycloalkylphosphane. 
Triarylphosphane. Dialkylarylphosphane. Alkyldiarylphosphane und 
Heteroarylphosphane wie Tripyridylphosphan und Trifurylphosphan. wobei die drei 
Substituenten am Phosphor gleich oder verschieden, chiral Oder achiral sein konnen 
und wobei einer oder mehrere der Liganden die Phosphorgruppen mehrerer 
Phosphane verknupfen konnen und wobei ein Teil dieser Verknupfung auch ein oder 
mehrere Me lailatome sein Ko I n ici i, r • luapi mc, r ■ iwo|ji m hk^ociui co^lc^i ui <« 
Phosphonigsaureester. Phosphole, Dibenzophosphole und Phosphoratome 
enthaltende cyciische bzw. oligo- und polycyclische Verbindungen. 

Der Ugand wird bei dem Verfahren mit einem Anteil von 0.1 bis 20 Mol %, bevorzugt 
0.2 bis 15 Mol %, besonders bevorzugt 0.5 bis 10 Mol %. insbesonders bevorzugt 1 
bis 6 Mol %, bezogen auf die aromatischen Halogengruppen, eingesetzt. Es konnen 
gegebenenfalls auch Mischungen zweier oder mehrerer verschiedener Liganden 
eingesetzt werden. 

Vorteilhafte Ausfuhmngsfonnen des beschriebenen Verfahrens der Suzuki-Variante 
sind fur niedermolekulare Kupplungen z.B. in WO 94/101 05. EP-A-679 619, WOA- 
694 530 und PCT/EP 96/03154 beschrieben, auf die hiermit ausdriicklich Bezug 
genommen wird, Sie gelten durch Zitat als Bestandteil der Beschreibung dieser 
Anmeldung. 

Die Polymerisation gemaB Stille ist wie folgt vorzunehmen: 
Die den Struktureinheiten der Formel (I) und (II) zugmndeliegenden Monomeren 
(und gegebenenfalls weitere andere Monomere mit entsprechenden aktiven 
Abgangsgruppen) werden in einem inerten Losungsmittel bei einer Temperatur im 
Bereich von 0**C bis 200X in Gegenwart eines Palladiumkatalysators zur ReakBon 
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gebracht. Dabei ist darauf zu achten, dali die Gesamtheit aller verwendet n 
Monomere ein moglichst ausgeglichenes Verhaltnis an Zinnorganytfunktionen zu 
Halogen- bzw. Pseudohalogenfunktlonen aufweist, um hohe Polymerisationsgrade 
zu erzielen. Es kann sich zudem als vorteilhaft enveisen. am Ende der Reaktion 
durch Endcapping mit monofunktionellen Reagenzien eventuell Qberschussige 
reaktive Gruppen zu entfemen. 

Ein Uberblick uberdiese ReakBon findet sich z,B. bei J.K. Stille. Angew. Chemie Int. 
Ed, Engl. 1986. 25, 508. 

Zur Durciifuhrung des Verfahrens werden bevorzugt aromatische Zinnverbindungen, 
aromatische HalGgeiTv'erbindup.gsnr in sin Gdsr-mehrera ir^^ 
Losungsmittel gegeben und bei einer Temperatur von 0**G bis 200**C, bevorzugt bei 
30X bis 170X, besonders bevorzugt bei 50**C bis 150X. insbesondere bevorzugt 
bei 60**C bis 120**C fur einen Zeitraum von 1 h bis 200 h, bevorzugt 5 li bis 150 h. 
besonders bevorzugt 24 h bis 120 h. geruhrt. Es kann sich dabei auch als vorteilhaft 
enveisen, eine Art von Monomer (z. B. ein Bisstannylderivat) kontinuierlich oder 
diskontinuierlich uber einen langeren Zeitraum langsam zuzudosieren, um damit das 
Molekulargewicht zu regeln. Das Rohprodukt kann nach dem Fachmann bekannten 
und dem jeweiligen Polymer angemessenen Methoden, z.B. mehrfaches Umfallen 
bzw. auch durch Dialyse gereinigt werden. 

Fur das beschriebene Verfahren geeignete organische Losungsmittel sind 
beispielsweise Ether, z.B. Diethylether, Dimethoxyethan, 

Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran. Dioxan, Dioxolan, Diisopropylether, 
tert.-Butylmethylether, Kohlenwasserstoff, z.B. Hexan. iso-Hexan, Heptan, 
Cyclohexan, Benzol. Toluol. Xylol, Alkohole, z.B. Methanol, Ethanol. 1-Propanol. 2- 
Propanol. Ethylenglykol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert.-Butanol. Ketone, z.B. Aceton. 
Ethylmethylketon, iso-Butylmethylketon. Amide, z.B. Dimethylfonmamid (DMF). 
Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolldon. Nitrile. z.B. Acetonitril. Propionitril. Butyronitril 
und Mischungen derselben. 
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Bevorzugte organische Losungsmittel sind Ether, wie Dimethoxyethan, 
Diethylenglykoldimethylether. Tetrahydrofuran, Dioxan, Diisopropylether, 
Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan, Cyclohexan. Benzol, Toluol, Xylol, 
Alkohole, wie Methanol. Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, tert.- 
Butanol. Ethylenglykol, Ketone, wie Ethylmethylketon, oder Amide, wie DMF. 

Besonders bevorzugte Losungsmittel sind Amide, ganz t)esonders bevorzugt ist 
DMF. 

Die Palladium- und die Phosphinkomponente sind analog zu der Beschreibung fur 
die Suzuki-Variante zu wahlen. 
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Die geeigneten Monomere sind beispielhafl wie im folgenden Schema 3 beschrieben 
zusynth tisieren: 
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A) 9,9-Dialkylfluorenmonom re: 

Derartige Monomere sind beispielsweise gemaB dem folgenden Sch ma 3 zu 
synthetisieren: 



X 




(R3)n (R*)m 

X.Y = B(OR)2.Hal,SnR3 
Demzufblge sind einfache Fluorenderivate zu halogenieren. Fur m. n = 0 entspricht 
dies der Halogenierung von Fluoren. 2.7-Dlbronifluoren ist Itommerziell erhaltlich (z. 
B. Aldrich). AnschlieBend ist es moglich, zwei gleicfie oder auch zwei verschiedene 
Aikyllcetten an der 9-Position durch zunachst Deprotoniemng und folgender 
nucleophiler Substitution mit geeigneten Aikylhalogeniden einzufuhren. Dies icann 
beispielsweise gemaB den Beschreibungen in WO 97/05184 und WO 97/33323 
geschehen. 

Die dadurch erhaltenen Verbindungen (Bishalogenfluorenderivate) sind bereits als 
Monomere venwendbar. Durch eine weitere Umsetzung (Metalliemng mit 
anschlieBender Realction entweder mit Borsaureester oder Trialltylzlnnhalogenid) 
sind weitere Monomere zu gewinnen: Fluorenbisboronsaurederivate, 
Fluorenblsstannate bzw. bei entsprechender Stochiometrie auch 
Monohalogenfluorenmonoboronsaurederivate bzw. 

Monohalogenfluorenmonostannate. Diese letztgenannten Umsetzungen konnen 
nach Standardverfahren durchgefiihrt werden, wie sie beispielsweise in 
WO 98/27136 beschrieben sind. 
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B) 9-Alkyl-9-arylfluorenmonomere: 

Derartlge Monomere sind beispielsweise gemaB dem nachfblgenden Schema 4 zu 
synthetisieren: 




R^=Alkyl.R2 = Aryl 

Demzufolge sind einfache Fluorenonderivate zu halogenieren. Fur m, n = 0 
entspiicht dies die Halogenierung von Fluorenon, 2.7-Dibromfluorenon 
beispielsweise ist kommerziell erhaltlich (z. B. Aldrich). AnschlieBend kann eine 
Alkylkette via Standard-Grignard-Reaktion eingefuhrt werden. Dies kann 
beispielsweise gemaB den Beschreibungen Im Organikum (15, Auflage, 1977, Seite 
623) geschehen. 

AnschlieRend kann ein Phenolderivat sauer katalysiert addiert werden. Dies ist 
moglich analog den Beschreibungen in WO 92/07812. Die dadurch ertiaftene 
Verblndung kann gegebenenfalls noch verethert werden. Dies kann z. B. der 
Williamson'schen Methode folgend geschehen (vgl. Organikum, 15. Auflage, 1977. 
Seite 253). 

WIe schon bei den 9.9-Dialkylfluorenmonomeren ist hier eine weitere Umsetzung zu 
den entsprechenden Fluorenbisboronsaurederivaten, Fluorenbisstannaten bzw. 
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Monohalogenfluorenmonoboronsaurederivaten bzw. 
Monohalogenfluorenmonostannaten moglich. 
C) 9-9-Diarylfluorenmonomere: 

Derartige Monomere sind beispielsweise gemaR den beiden im nachfolgenden 
Schema 5 beschriebenen Wegen zu synthetisieren: 




Ri = Aryl 

Ausgehend von bishalogenierten Fluorenonderivaten (vgl. Beschreibung zu Schema 

4) konnen zunachst als Zwischenprodukt 4,4 -Dihalogenbiphenyl-2- 

carbonsaureesterderivate durch basische Ringoffnung mit anschlieBender 

Veresterung erhalten werden. Diese Verbindungen konnen dann durch Umsetzung 

mit Aryl-Grignard-Reagenzien und anschlieBende saure Cyclisierung zu den 

gewunschten Fluorenmonomeren umgesetzt werden. 

Altemativ kann auch gleich das bishalogenierten Fluorenonderivat mit 

Phenoldeiivaten gemaB WO 92/07812 umgesetzt und anschlieBend durch 

Veretherung zu gewunschten Fluorenmonomeren umgesetzt werden, 

Wie schon bei den 9,9-Diaikylfluorenmonomeren ist hier eine weitere Umsetzung zu 

den entsprechenden Fluorenbisboronsaurederivaten, Fluorenbisstannaten bzw. 
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Monohalogenfluorenmonoboronsaurederivaten bzw. 
Monohalogenfluorenmonostannaten moglich. 
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D) Monomere die der Struktureinheit der Formel (II) zugmndeliegen: 
Wie oben berelts beschrieben erfullen eine VIelzahl von Struktureinheiten die 
Anforderungen. die an entsprechende l\4onomere gerichtet werden. Beispielhaft wird 
hier auf die Synthese yon einigen dieser Verbindungsklassen eingegangen. Fur 
Fachleute stellt Jedoch auch die Syntliese weiterer Verbindungen diesen Typs keine 
ungewohnliche Aufgabe dar, da viele dieser Verbindungen (bzw. einfoche Derivate 
davon) bereits ausfuhrlich in der organischen Syntheseliteratur beschrieben sind. 

(a) Synthese von Monomeren. die zu 1 .2-Phenylenstmkturelementen fuhren: 
Hier ist zunachst darauf zu verw/eisen, daR bereits das kommerziell verfugbare o- 
Dibrombenzol als Comonomer verwendet vi^erden kann, soweit der Anteil nicht zu 
hochangesetzt wird. dasonst mil Losiichkeitsprobte 

Einfache Derivate davon sind entweder ebenfalls (zumindest als Feinstchemikalien) 
komnierziell erhaltlich, oder leicht darzustellen. 

Fur gute Loslichkeit geeignet sind vorallem auch Derivate, die uber langene Alkyl- 
oder Alkyloxyketten verfugen. Im nachfolgenden Schema 6 ist beispielhaft die 
Synthese einer solchen Verbindungsklasse eriautert. 




Brenzkatechindiether sind durch einfache Verethemng in beliebiger Substitution 
darstellbar. Bromiert man diese mit N-Bromsuccinimid in Acetonitril (bei 
entsprechender Stochiometrie). so sind die entsprechenden 4.5- 
Dibrombrenzkatechindiether sehr gut zuganglich. 

Wie schon bei den 9,9-Dialkylfluorenmonomeren ist hier eine weitere Umsetzung 
den entsprechenden Brenzkatechinbisboronsaurederivaten. 
Brenzkatechinbisstannaten bzw. 

Monohalogenbrenzkatechinmonoboronsaurederivaten bzw. 
Monohalogenbrenzkatechinmonostannaten moglich. 
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(b) Synthese von Monomeren, die zu 4,4"-o-Terphenylenstmkturelementen fuhren: 
Hier bietet sich der einfache Zugang zu 1.2-unsymmetrischen 
Hexaphenylbenzolderivaten an, urn diese Verbindungen gut zu erhalten. Dieser 
Syntheseweg ist im nachfolgenden Schema 7 aufgezeigt. 




Dabei ist entweder eine Cyctoaddition (mit gleichzeitiger CO-Eliminierung) 
ausgehend von kommerziellem Tetracyclon mit entsprechenden 4,4'- 
Dihalogentolanen moglich Oder die inverse Route, daB zunachstdas entsprechende 
Dihalogentetracyclon ausgehend von kommerzieilen Vorstufen (4.4 - 
Dihalogenbibenzyl, Diphenylaceton) dargestellt wird und dieses dann mit 
kommerziellem Tolan cydisiert wird. 

Wie schon bei den 9.9-Dialkylfluorenmonomeren ist hier eine weitere Umsetzung zu 
den entsprechenden Bisboronsaurederivaten, Bisstannaten bzw. 
Monohalogenmonoboronsaurederivaten bzw. Monohalogenmonostannaten moglich. 
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Damit ist nun gezeigt. daB Monomere. die bevorzugt durch die oben beschriebenen 
Polymerisationsmethoden zu erfindungsgemaBen Polymeren umgesetzt werden 
konnen. leicht zuganglich sind. 

Die so erhaltenen Polymere eignen sich ganz besonders bevorzugt als organischer 
Halbleiter und insbesondere als Elektrolumineszenzmaterialien. 

Als Elektrolumineszenzmaterialien im Sinne der Erfindung gelten Materialien, die als 
aktive Schicht in einer Elektrolumineszenzvonichtung VenA^endung finden konnen. 
Aktive Schicht bedeutet, daft die Schicht befahigt ist bei Aniegen eines elektrischen 
Feldes Licht abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder daU sie die InjekBon 
und/oder denTransport uer positiven und/oder negati^^^ 
(Ladungsinjektions- Oder Ladungstransportschicht). 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Ven^^endung eines 
erfindungsgemaBen Polymers als Elektrolumineszenzmaterial sowie als organischer 
Halbleiter. 

Um als Elektrolumineszenzmaterialien Venwendung zu finden. werden die 
erfindungsgemaBen Polymere im allgemeinen nach bekannten, dem Fachmann 
gelaufigen Methoden. wie Eintauchen (Dipping) oder L^ckschleudem (Spincoating), 
in Fonm eines Films auf ein Substrat aufgebracht. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine Elektrolumineszenzvonichtung 
mit einer oder mehreren aktiven Schichten. wobei mindestens eine dieser aktiven 
Schichten ein oder mehrere erfindungsgemaBe Polymere enthalt Die aktive Schicht 
kann beispielsweise eine lichtemittierende Schicht und/oder eine Transportschicht 
und/oder eine Ladungsinjektionsschicht sein. 

Der allgemeine Aufl^au solcher Elektrolumineszenzvorrichtungen ist beispielsweise 
in US-A"4,539,507 und US-A-5.151,629 beschrieben. Polymere enthaltende 
Elektrolumineszenzvonichtungen sind beispielsweise in WO 90/13148 oder EP-A- 
0.443.861 beschrieben. 
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Sie enthalten iiblicherweise eine elektrolumineszierende Schicht zwischen einer 
Kathode und einer Anode, wobei mindestens eine der Elelctroden transparent ist. 
Zusatzlich konnen zwischen der elektrolumineszierenden Schicht und der Kathode 
eine oder mehrere Elelctroneninjelrtions- und/oder Eleldronentransportschichten 
eingebracht sein und/oder zwischen der elelctrolumineszierenden Schicht und der 
Anode eine oder mehrere Lochinjelctions- und/oder Lochtransportschichten 
eingebracht sein. Als Kathode konnen vorzugsweise l\^etalle oder metalllsche 
Legiemngen, z.B. Ca, Sr. Ba. Mg. Al. In. Mg/Ag dienen. Als Anode konnen Metalle. 
Z.B. Au, Oder andere metallisch leitende Stoffe, wie Oxide, z.B. ITO 
(Indiumoxid/Zinnoxid) auf einem transparentem Substrat, z.B. aus Glas oder einem 
iransparenierrPoiymer.dienen. 

Im Betrieb wird die Kathode auf negatives Potential gegenuber der Anode gesetzt. 
Dabei werden Elektronen von der Kathode in die Elektroneninjektionsschicht- 
/Elektronentransportschicht bzw. direkt in die lichtemlttierende Schicht injiziert 
Gleichzeitig werden L5cher von der Anode in die Lochinjektionsschicht/ 
Lochtransportschicht bzw. direkt in die lichtemittierende Schicht injiziert. 

Die injizierten Ladungstrager bewegen sich unter dem Einfluli der angelegten 
Spannung durch die aktiven Schichten aufeinander zu. Dies fuhrt an der Grenzflache 
zwischen Ladungstransportschicht und lichtemittierender Schicht bzw. innerhalb der 
lichtemittierenden Schicht zu Elektronen/Loch-Paaren. die unter Aussendung von 
Licht rekombinieren. Die Farbe des emittierten Lichtes kann durch die als 
lichtemittierende Schicht venwendeten Materialien variiert werden. 

Elektrolumineszenzvorrichtungen finden Anwendung z.B. als selbstleuchtende 
Anzeigeelemente, wie Kontrollampen, alphanumerische Displays, monochromen 
odermultichromen Matrixdisplays. Hinweisschilder, elektrooptischen Speichem und 
in optoelektronischen Kopplem. 

In der vortiegenden Anmeldung sind verschiedene Dokumente zitiert. beispielsweise 
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urn das technische Umfeld der Erfindung zu illustrieren. Auf alle diese Dokumente 
wird hiermit ausdriicklich Bezug genommen, sie gelten durch Zitat als Bestandteil 
der voriiegenden Anmeldung. 

' Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlautert, ohne sie dadurch 
einschranl(en zu wollen. 

Synthese der Monomere: 

Herstellung der l\^onomere vom Typ (I): 

Beispiel M1 : Darstellung von 2,7-Dibrom-9,9-bis-{2-ethylhexyl)fluoren 
Dle Darsteilung erfoigie in Anaiogie zu-Beispiel-l irrWG 97/G5-184. Das-Produkt 
(84% Ausbeute) konnte durch doppelte Destination an einem Kurzwegverdampfer 
[10"^ mban 1. Destination (zum Abtrennen uberschussigen Ethylhexylbromids und 
restiichem DMSO) 100°C; 2. Destination: 155°C] als hochviskoses hellgelbes 01 
gewonnen werden. 

NMR (CDCb): [ppm] 5= 7.54 - 7.43 (m, 6H. H-Aryl); 1.93 (d mit Fs., 4 H. J = 4.0 
Hz); 1.0-0.65 (m, 22H. H-AikyI); 0.58-0.45 (m. 8H. H-AlkyI). 

Beispiel M2: Darstellung von 9,9-Bis-{2-ethylhexyi)fluoren-2,7-bisboronsaure 
Magnesium (7,58 g, 312 mmol) wurde vorlegt. mit etwas lod versetzt; das 2,7- 
Dibrom-9,9-bis-(2-ethylhexyl)fluoren (68.56 g. 125 mmol) wurde in einem 
Tropftrichter in 300 ml trockenem THF gelost. 30 ml dieser Losung wurde dann zum 
Magnesium gegeben. Das Anspringen der Reaktion war durch starke Exothennie 
erkennbar. AnschlieBend wurde parallel die restliche Menge des Bisbromids in THF 
zugetropft (90 min, ca. eO'C). Nach Beendigung der Zugabe wurde fur ca. 5 h 
refiuxiert. 

Parallel dazu wurde Borsauretrimethylester (28.6 g. 0.27 mol) in THF (200 ml) 
vorgelegt und auf -75X gekuhIL Bei dieser Temperatur wurde die auf RT abgekuhlte 
Gfignardlosung langsam zugetropft so daB die Temperatur nicht iiber -70'C stieg. 
AnschlieBend wurde langsam iiber Nacht unter Ruhren auf Raumtemperatur 
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erwannt 

Die Reaktionslosung wurde auf 300 ml Eiswasser und 10 ml Schwefelsaure cone, 
gegeben und die organische Phase abgetrennt Die organische Phase wurde noch 1 
X mit Wasser gewaschen. Die vereinigten org. Phasen wurden mit 150 ml 
Essigsaureethylester extrahlert. Nach Trocknung der vereinigten org. Phasen uber 
Na2S04 wurde einrotiert. Das Rohprodukt wurde mit Hexan/Essigester/HC! (aq) (200 
ml:30 ml: 5 ml) ausgeriihrt. Nach Trocknen wurden 45,8 g (77%) der Blsboronsaure 
erhatten. 



Dadurch wurde die rohe Bisboronsaure (diese enthalt variable Mengen 
verschiedener Anhydride) erhalten. Diese wurde durch dreimaliges Ausriihren mit je 

388"ml"ToiUol"Weii6r gerBinigt. 

NMR (DMSO-de): (NMR-Signale stark verbreitert bzw. verdoppelt wg. 
DiasterBomerie) 5 = 7.87 (m, 2 H. H-1). 7.75-7.68 (m. 4 H. H-3. H-4), 1.92 (m, 4 H. 
C-CHr). 0.85-0.42 (m (br). 22 H. H-AlkyI). 0.40-0.25 (m (br), 8 H. H-AlkyI). 



Beisplel M3: 

Darstellung von 9,9-Bis-(2-ethylhexyl)fluorBn-2,7-bisboronsaurB-bisglycolester 
Magnesium (6.32 g, 0.26 mol) wurde in 10 ml THF vortegt, mit etwas lod versetzt 
und ein paarTropfen 2,7-Dibrom-9.9-bis-(2-ethylhexyl)fluoren zugegeben. Das 
Anspringen der Reaktion war durch starke Exothermic erkennbar. AnschlieBend 
wurde parallel die restliche Menge des Bisbromids (insgesamt 68.56 g, 0.125 mol) 
und 300 ml THF zugetropfl. Nach Beendigung der Zugabe wurde fur ca. 5 h 
refluxierL Es waren nur noch geringe Mengen Mg-Spane zu erkennen. 
Parallel dazu wurde Borsauretrimethylester (28.6 g. 0.27 mol) in THF (200 ml) 
vorgelegt und auf -70'*C gekuhlt. Bel dieserTemperatur wurde die Grignardlosung. 
langsam zugetropfl. AnschlieBend wurde langsam uber Nacht unter Ruhren auf 
Raumtemperatur erwarmt. 

Die Reaktionslosung wurde auf 300 ml Eiswasser und 10 ml Schwefelsaure cone, 
gegeben und die organische Phase abgetrennt Die organische Phase wurde noch 
einmal mit Wasser gewaschen (neutral). Nach Trocknung uber Na2S04 wurde 
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einrotlert. Das Rohprodukt wurde mit Hexan (500 ml) ausgemhrt. Dadurch wurde die 
rohe Bisboronsaure (diese enthalt variable Mengen verschiedene Anhydride) 
ertialten. 

Diese wurde direkt durch Refluxieren (12 h) in Toluol mit Ethylenglykol und 

Schwefelsaure am Wasserabscheider verestert. 

Ausbeute uber beide Stufen: 70-85%. Reinheit (NMR) >98.5% 

NMR (CDCI3): (NMR-Signale starit vertjreitert bzw. verdoppelt wg. 
Diastereomerie) 5 = 7.86 (m. 2 H. H-1 ). 7.79 (m. 2 H. H-3), 7.73 (d. 2 H. H-4. J = 8 
Hz). 4.38 (s (br), 8 H, O-CH2), 2.02 (m. 4 H. C-CHr). 0.75 (m (br). 22 H. H-AlkyI). 
0.47 (m (br). 8 H, H-AlkyI)- 

Hefsteliung der Monomere vom Typ (ii): 

Beispiel M4: Darstellung von 4.5-Dibrombrenzkatechinbisisobutylether 
Darstellung erfolgte In Analogic zu Beispiel B5 (b) in WO 98/27136. Es wurde nur mit 
doppeltem OberschuB Brom gearbeitet Das Produkt wurde durch 
Val<uumdestillation mit Vigreux-Kolonne als Feststoff erhalten (76%). 

NMR (CDCI3): 7.05 (ps-s. 2 H. H-Aryl). 3.70 (d. 4 H. O-CH2. J = 7.5 Hz). 2.13 
(pseudo-nonett. 2 H. -CH-. J = 7.5 Hz), 1.03 (t. 12 H. CH3. J =7.5 Hz). 

Beispiel M5: Darstellung von 1 ,2-Bis-(4-brDmphenyl)-3.4,5.6-tetraphenylbenzol 

(1 ) 3.4-Bis-(4-bromphenyl)-2.5-diphenylcydopentadienon: 

46 g (1 12 mmol) 4.4'-Dibrombenzil und 23.7 g (1 12 mmol) 1.3-Diphenylaceton 
wurden in 300 ml Toluol auf Siedetemperatur erhitzt. Durch Zugabe von 250 ml 
Triethylenglycol wurde schlieBlich bei 120'C eine Ware Losung erhalten. Es wurden 
11 .3 ml ethanolische Benzyltrimethylammoniumhydroxid-Losung (40%ig) zugegeben 
und die Heizung entfemt. Die starit exotherme Reaktion laufl sehr schnell ab. Der 
Reaktionsansatz wurde schwarz. Nach 10 Minuten war die Reaktion beendeL Das 
Toluol wurde abrotiert, der zuruckbleibende Feststoff bei Raumtemperatur 
abgesaugt und mehrfach mit MeOH gewaschen. Nach Trocknung im Vakuum ertiielt 
man 57 g braun-violette Kristalle (94%). Schmelzpunkt 245°C. 

(2) 1 ,2-Bis-(4-bromphenyl)-3.4.5.6-tetraphenylbenzol: 



wo 00/22027 



PCT/EP99/06422 



27 

81 g 3,4-Bis-<4-bromphenyl)-2.5-diphenylcyclopentadienon (1 50 mmol) und 32 g 
Tolan (180 mmol) wurden in 300 g geschmolzenem Benzophenon gelost und 
vorsichtig auf 320»C erhltzt (dabei kam es ab 260X zu starker CO-Entwicklung). Der 
Ansatz wurde ca. 2 h leicht refluxiert. anschlieliend abgekuhit und schlieBlich bei 
80*0 mit 100 g Diphenylether versetzt. Nach Erkalten wurden die ertialtenen 
Kristalle (Produkt mit Benzophenon und wenig Tolan) abgesaugt, mit wenig Toluol 
nachgewaschen und schlieBlich nochmals aus Toluol umkristallisiert Nach Trocknen 
im Vakuum bei eO'C erhielt man 83 g (80%) sauberes ProdukL 

NMR (CDCb): 7.02, 6.68 (AA'BB'. 4 + 4 H, Br-Phenyl-H). 6.83 (m (br), 20 H. 
Phenyl-H). 

oyiiiiiesc uci ruiyiiioic 

Beispiei PI: 

Copolymerisation von 2,7-Dibrom-9.9-bis(2-ethylhexyl)fluoren, 9.9-Bis(2- 
ethylhexyl)fluoren-2.7-bisbononsaurB und 10 mol% 1,2-Bis-(4-bromphenyl)-3,4.5.6- 
tetraphenylbenzol durch Suzuki-Reaktion (Polymer P1). 

8.78 g (1 6 mmol) 2,7-Dibrom-9.9-bis-(2-ethylhexyl)fluoren. 2.77 g 1 .2-Bls-(4*- 
brDmphenyl)-3,4,5.6-tetraphenylbenzol (4mmol) und 11.61 g K2CO3 (84 mmol) 
wurden in 25 ml Toluol und 25 mi Wasser gelost und mit N2 begast. AnschlieBend 
wurden 7 g (14.6 mmol) 9.9-Bis(2-ethylhexyl)fluoren-2.7-bisboronsaure sowie 200 
mg Pd(PPh3)4 (0.17 mmol) unter Schutzgas zugegeben. Die gelb-braunliche. trube 
Suspension wurde unter NrUberiagemng bei 87''C Innentemperatur kraftig geriihrt. 
An den folgenden drei Tagen wurde jeweils 1 g (2. 1 mmol) der Diboronsaure 
zugegeben. Nach 3 Tagen wurde zu der sehr viskosen MIschung weitere 25 ml 
Toluol zugegeben. Nach insgesamt 4 Tagen wurde aufgearbeiteL 

Die Reaktionslosung wurde mit 150 ml Toluol verdunnt, die Losung wurde mit 200 ml 
2% wassr. NaCN 3h ausgeruhrt. Dabei hellte sich die Mischung nahezu vollstandig 
auf. Der Ansatz wurde unter Schutzgas in einen Scheidetrichter. Die org. Phase 
wurde mit H2O gewaschen und durch Zusetzen von 500 ml Ethanol gemilt 
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Das Polymer wurde in 635 ml THF 1h bei 40°C gelost und mit 640 MeOH ausgefallt, 
gewaschen und unter Vakuum getrocknet (8,13 g). In 405 ml THF/ 400 ml Methanol 
wurde ein weiteres Mai umgefallt. abgesaugt und bis zur Massenkonstanz 
getrocknet. Man erhielt 6.94 g (43 %) des Polymeren PI als leicht gelben Feststoff. 

NMR (CDCI3): [ppmj 5 = 7.9-7.3 (m, 6 H, H-Fluoren); 7.2-6.8 (m, 28H:10, H- 
Phenyl): 2.2-1.9 (m. 4H. C(9)-CH2-Fluoren); 1.1-0.4 (m. 30 H. H-Aikyl-Fluoren). Der 
Anteil der Hexaphenylbenzoleinheit wurde durch Integration der Signale bei 7.9-7.3 
ppm (Fluoren) und 7.2-6.8 ppm (Hexaphenylbenzol) zu 10 mol% bestimmt und 
entsprlcht damit dem Anteil des eingesetzlen Dibromids. 
GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500. SDV 1000. SDV10000 (Fa. 
PPS), 35*C, UV DetekBon 254 nm: Mw = 118000 g/moi. Mn = 61000 g/mol. 
UV-Vis (Film): W = 376 nm 
PL (Film): W = 420 nm, 445 nm 

Beispiel P2: 

Copolymerisation von 2,7-Dibrom-9,9-bis-(2-ethylhexyl)fluoren, 9,9-Bis(2- 
ethylhexyl)fluorBn-2,7-bisboronsaure und 5 mol% 1.2-Bis-(4-bromphenyl)-3.4.5,6- 
tetraphenylbenzo! durch Suzukl-Reaklion (Polymer P2). 

Anatog Beispiel PI wurden 8.78 g (16 mmol), 2,7-Dibrom-9,9-bis-(2- 
ethylhexyl)fluoren 1.38 g l.2-Bis-(4'-bromphenyl)-3.4,5,6-tetraphenylbenzol (2 
mmol), 11.61 g K2CO3 (84 mmol) und 200 mg Pd(PPh3)4 (0.17 mmol) mit insgesamt 
10.05 g (21 mmol) 9,9-Bis(2-ethylhexyl)fluoren-2,7-bisboronsaure umgesetzt. Man 
erhielt 12.2 g (28.3 mmol, 78%) des Polymers P2 als gelben Feststoff. 
Das NMR entspricht dem in Beispiel PI erhaltenen; der Anteil der 
Hexaphenylbenzoleinheit wurde durch Integration der Signale bei 7.9-7.3 ppm 
(Fluoren) und 7.2-6.8 ppm (Hexaphenylbenzol) zu 5 mol% bestimmt und entspricht 
damit dem Anteil des eingesetzten Dibromids. 

GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500. SDV 1000, SDV10000 (Fa. 
PPS), 35°C, UV Detektion 254 nm: Mw = 125000 g/mol, Mn = 71000 g/mol. 
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Beispiel P3: 

Copolymerisation von 2 ,7-Dibrom-9.9-bis(2-ethylhexyl)fluoren, 9,9-Bis(2- 
ethylhe)cyl)fluoren-2,7-bisboronsaure und 20 mol% 1 ,2-Bis-(4-bromphenyl)-3.4,5.6- 
tetraphenylbenzol durch Suzuki-Reaktion (Polymer P3). 

Analog Beispiel PI wurden 6.58 g (12 mmol) 2,7-Dibrom-9.9-bis(2- 
ethylhexyl)fluoren, 5.54 g 1,2-Bis-(4-bromphenyl)-3,4,5,6-tetraphenylbenzol (8 
mmol). 11.61 g K2CO3 (84 mmol) und 200 mg Pd(PPh3)4 (0.17 mmol) mit insgesamt 
10.05 g (21 mmol) 9,9-Bis-(2-ethylhexyl)fluoren-2.7-bisboronsaure umgesetzL Man 
erhielt 1 1.3 g (27.1 mmol, 67%) des Polymers P3 als gelben Feststoff. 
Das NMR entspricht dem in Beispiel PI erhaltenen; der Anteil der 
Hexaphenylbenzo!einhei^vvaJlT!sdurGh-!n^sgratiGnder Signals 
(Fluoren) und 7.2-6.8 ppm (Hexaphenylbenzol) zu 20 mol% bestimmt und entspricht 
damit dem Anteil des eingesetzten Dibromids. 

GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV 1000. SDV10000 (Fa. 
PPS). 35X. UV Detektion 254 nm: Mw = 1 1 1000 g/mol, Mn = 65000 g/mol. 

Beispiel P4: 

Copolymerisation von 2.7-Dibrom-9,9-bis(2-ethylhexyl)fiuoren, 9,9-Bis(2- 
ethylhexyl)fluoren-2.7-bisboronsaure und 10 mol% Dibrombrenzkatechin- 
bisisobutylether durch Suzuki-ReakBon (Polymer P4). 

8.78 g (16 mmol) 2.7-Dibrom-9.9-bis(2-ethylhexyl)fluoren und 1.52 g (4mmol), 
Dibrombrenzkatechinbisisobutylether, 1 1.61 g K2CO3 (84 mmol) wurden in 40 ml 
Toluol und 25 ml Wasser sowie 0.5 ml Ethanol gelost und mit N2 begast 
AnschlieBend wurden 9.09 g (19 mmol) 9.9-Bis(2-ethylhexyl)fluoren-2,7- 
bisboronsaure sowie der 350 mg Pd(PPh3)4 (0.30 mmol) unter Schutzgas 
zugegeben. Die gelb-braunliche, triibe Suspension wurde unter Nz-Oberiagerung bei 
87^*0 Innentemperatur kraflig geriihrt. An den folgenden zwei Tagen wurde jeweils 
240 mg (0.5 mmol) der Diboronsaure zugegeben. Nach weiteren zwei Tagen wurden 
zu der sehr viskosen Mischung weitere 0.85 g Diboronsaure zugegeben. Nach 
einem weiteren Tag Ertiitzen wurde aufgeartDeitet wie bei Beispiel P1 beschrieben. 
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Ausbeute: 4.50 g (12.1 mmol, 30%) 

NMR (CDCI3): [ppm] 5 = 7.9-7.3 (m, 6 H. H-Fluoren); 7.1-6.8 (m. 2H / 10. H- 
Brenzkatecyl): 3.9-3.8 (m, 4H / 10, OCHrBrenzkatechin), 2.2-1 .9 (m. 4H, C(9)- 
CH2-Fluoren); 1.1-0.4 (m, 30 H. H-Alkyl-Fluoren/H-AlkyI Isobutyl). Der Anteil der4.5- 
Diisobutyloxy-1.2-phenyleneinheit wurde durch Integration der Signale bei 7.9-7.3 
ppm (Fluoren) und 3.9-3.8 ppm (Diisobutyloxy-1.2-phenyleneinheit) zu 10 mol% 
bestimmt und entspricht damit dam Anteil der eingesetzten Edukte. 
GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500. SDV 1000, SDV10000 (Fa. 
PPS), 35°C, UV Detelrtion 254 nm: Mw = 96000 g/mol, IVI„ = 63000 g/mol. 
UV-Vis (Film): W = 374 nm 
PL (Fiim): X^ax = 418 nm. 444 nm 

Beispiel P5: Copolymerisatlon von 2.7-Dlbrom-9,9-bls(2-ethylhexyl)fluoren, 9,9- 
Bis(2-ethylhexyl)fluoren-2.7-bisboronsaure und 35 mol% 1,2-Bis-(4-bromphenyl)- 
3,4,5,6-tetraphenylbenzol durch Suzuki-Reaktion (Polymer P5). 

Analog Beispiel PI wurden 3.2907 g (6 mmol) 2.7-Dibrom-9,9-bis(2- 
ethylhexyl)fluorBn, 9.695 g 1 .2-Bis-(4'-bromphenyl)-3.4,5,6-tetraphenylbenzol (14 
mmol). 11.61 g K2CO3 (84 mmol) und 200 mg Pd(PPh3)4 (0.17 mmol) mit insgesamt 
10.607 g (20 mmol) 9,9-Bis-(2-ethylhexyl)fluoren-2.7-bisboronsaure-bisglycolester 
umgesetzt. Man erhielt 10.3g (23.5 mmol, 59%) des Polymers P5 als leicht gelben 
Feststotf. 

Das NMR entspricht dem in Beispiel P1 erhaltenen; der Anteil der 
Hexaphenylbenzoleinheit wurde durch Integration der Signale bei 7.9-7.3 ppm 
(Fluoren) und 7.2-6.8 ppm (Hexaphenylbenzol) zu 35 mol% bestimmt und entspricht 
damit dem Anteil des eingesetzten Dibromids. 

GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500. SDV 1000. SDV10000 (Fa. 
PPS), 35''C, UV Detektion 254 nm: Mw = 56000 g/mol, Mn = 32000 g/mol. 

Beispiel P6: Copolymerisation von 2,7-Dibrom-9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren, 9,9- 
Bis(2-ethylhexyl)fluoren-2,7-bisboronsaure und 5 mol% 1,2-Bis-<4-bromph nyl)- 



wo 00/22027 



PCT/EP99/D6422 



31 

3.4,5,6-tetraphenylbenzol durch Suzuki-Reaktion (Polymer P6). 

Analog Beispiel P1 vymrden 9.872 g (18 mmol) 2.7-Dibrom-9,9-bis(2- 
ethylhexyl)fluoren, 1.385 g 1,2-Bls-(4-bromphenyl)-3,4.5.6-tetraphenylbenzol (2 
mmol), 1 1.61 g K2CO3 (84 mmol) und 200 mg Pd(PPh3)4 (0.17 mmol) mit insgesamt 
10.607 g (20 mmol) 9,9-Bis-(2-ethylhexyl)fluoren-2,7-bisboronsaure-bisglycolester 
umgesetzL Man erhielt 12.1 g (30.6 mmol, 76%) des Polymers P6 als lelcht gelben 
Feststoff. 

Das NMR entspricht dem in Beispiel PI erhattenen; der Anteil der 
Hexaphenylbenzoleinheit wurde durch Integration der Signale bei 7.9-7.3 ppm 
(Fluoren) und 7.2-6.8 ppm (Hexaphenylbenzol) zu 5 mol% bestimmt und entspricht 
damit-dem-ARtsi!-deseingesetzten-Dibrom.!ds. 

GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500. SDV 1000. SDV10000 (Fa. 
PPS), 35°C, UV Detektwn 254 nm: Mw = 65000 g/mol, Mn = 41000 g/mol. 

Vergleichsbelsplele: 

Beispiel VI: 

Suzuki-Polymerisation von 2.7-Dibrom-9.9-bis-(2-ethylhexyl)fluoren, 9.9-Bis(2- 
ethylhexyl)fluoren-2,7-bisboronsaure (Polymer V1). Herstellung von Poly-2.7-[9,9- 
bis(2-ethylhexyl)fluoren] 

Analog Beispiel PI wurden 10.97 g (20 mmol) 2.7-Dlbrom-9.9-bis-(2- 
ethylhexyl)fluoren. 1 1.61 g K2CO3 (84 mmol), 350 mg Pd(PPh3)4 (0.30 mmol) mit 
insgesamt 10.4 g (21 mmol) 9,9-Bis-(2-ethylhexyl)fluoren-2.7-bisboronsaure 
umgesetzt Nach 4 Tagen Reaktionszelt erhielt man 4.72 g (12.1 mmol, 30 %) des 
Polymers VI als leicht beigen Feststoff. 

NMR (CDCI3): [ppm] 5 = 7.9-7.3 (m, 6 H. H-Arom); 2.15 (br. s. 4H, C(9y<:H2): 
1.1-0.4 (m,30H. H-AlkyI). 

GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV 1000. SDV10000 (Fa. 
PPS), 35'C, UV Detektion 254 nm: Mw = 80000 g/mol, M„ = 48000 g/mol. 
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UV-Vis (Rim): X«,ax = 376 nm 
PL(Rlm): W = 447nm 

Beispiel V2: 

Suzuki-Polymerisation von 2,7-Dibrom-9,9-bis-(2-ethylhexyl)fluoren und 9,9-Bis(2- 
ethylhexyl)fluoren-2.7-bisboronsaurebisglykolester (Polymer V2). Herstellung von 
Poly-2,7-[9.9-bis(2-ethylhexyl)fluorenl 

8.227g (15.00 mmol) 2.7-Dibrom-9.9-bis-(2-ethylhexyl)fluoren, 7.956g (15.00 mmol) 
9,9-Bis(2-ethylhexyl)fluoren-2.7-bisboronsaurediethylenglykolester, 8.71 g (63 mmol) 
K2CO3. 25 ml Toluol und 15 ml Wasser wurden 30 min durch Durchleiten von N2 
entgast. Anschlieliend vvurde 230 mg (0.2 mmoi) Pd(PPh3)4 unter Schuizgas 
zugegeben. Die Suspenston wurde unter NrUberlageaing bei 87*0 Innentemperatur 
(leichter Ruckfluli) krafhg geruhrt Nach 2 Tagen wurden weitere 20 ml Toluol 
zugegeben, nach weiteren 2 Tagen wurden weitere 0.20 g 9,9-Bis-(2- 
ethylhexyl)fluoren-2.7-bisboronsaurediethylenglycolester zusetzen. Nach weiteren 6 
Stunden wurden 0.5 ml 4-Bromfluorbenzol (End-Capping) zugesetzt und noch 3 h 
zum RuckfluK eriirtzt. 

Die Aufarbeitung erfolgte wie unter Beispiel PI angegeben. Man erhielt 3.85 g (9.9 
mmol, 33%) des Polymers V2 ais leicht beigen Feststoff. 

NMR (CDCI3): [ppm] 5 = 7.9-7.3 (m, 6 H, H-Arom); 2.15 (br. s, 4H. C(9)-CH2); 
1.1-0.4 (m, 30 H,H-Alkyl). 

GPC: THF+0.25% Oxalsaure; Saulensatz SDV500, SDV 1000, SDV10000 (Fa. 
PPS), 35*C, UV Detektion 254 nm: Mw = 70000 g/mol, Mn = 34000 g/mol. 
UV-Vis (Rim): W = 376 nm 
PL (Rim): X^ax = 420 nm, 444 nm 

Venwendung der Polymere fiir Lumineszenzanwendungen: 
Die Polymere PI bis P6 und VI und V2 sind alle sehr gut in organischen 
Losemittein, wie z. B. Toluol, THF, loslich. Aus diesen Losungen lessen sich dunne 
Filme, z. B. durch Spin-Coating, erzeugen. Diese Filme zeigen dann. unter UV- 
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Anregung (366 nm), eine blauliche Emission. 

Erhitzt man die so erzeugten Rime im Val<uum fur langere Zelt (z. B. 2 h) auf uber 
150'C, so 1st bei den Polymeren V1 und V2 eine deutliche Verschiebung der PL- 
Bande zu beobachten: die Polymere emittieren dann unter UV-Anregung gmnlich- 
gelbes Licht. AuBerdem wird die Emission ungleichmaliig. d. h. es tritt eine 
mamnorierte Musterung auf. 

Die Emissionsfarbe der Polymere P1 bis P4 bleibt hingegen last unverandert 
(Verschiebung um weniger als 20 nm). 

Ein ahnliches Verbalten ist auch in EL-Vorrichtungen zu beobachten: V1 und V2 
zeigen von Beginn an grune Emission (/w ca. 520 nm), wahrend die Polymeren P1 
bis P4 eine biaue EL aufweisen (Amax ca. 460 nm). 
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Patentanspriiche: 

1 . Konjugierte Polymere, die neben Struktureinheiten der Formel (I), 



iR\ (R*)m (,) 

worin 

R\ R^gleich oder verschieden Wasserstoff, Ci-C22-Alkyl. Ca-C^Hetereoaryl, C5- 
e2o=Aryi. F/GlrSN; wobei-die vorstehsnd genap.Rten-A!!cy!reste 
unvefzweigt sein konnen oder auch Cycloalkyle darstellen, und einzelne, nicht 
benachbarte CHrGmppen des Alkyrestes durch O. S. C=0. COO. N-R= oder 
auch einfache Aryle ersetzt sein konnen, wobei die vorsteliend genannten 
Aryle mit einem oder mehreren nicht aromatischen Substituenten 
substituiert sein konnen, 

R^. R*gleich oder verschieden Ci-C22-Alkyl. CrCao-Hetereoaryl. C!rC2(rAryl, F. CI. 
CN. SOaR^, NR^R^ dabei konnen die Alkylreste verzwelgt oder unveraweigt 
sein Oder auch Cycloalkyle darstellen; und einzelne, nicht benachbarte CH2- 
Gmppen des Alkylrestes durch O, S, C=0, COO, N-R' oder auch einfache 
Aryle ersetzt sein konnen, wobei die vorstehend genannten Aryle mit einem 
Oder mehreren nichtaromatischen Substituenten R^ substituiert sein konnen. 

r5, R^gleich oder verschieden H, Ci-C22-Alkyl, C2-C2o-Hetereoaryl. C5-C2(rAryl; 
dabei konnen die Alkylreste verzwelgt oder unverzweigt sein oder auch 
Cycloalkyle darstellen; und einzelne. nicht benachbarte CHrGruppen des 
Alkylrestes durch O. S, C=0, COO. N-R^ oder auch einfache Aryle ersetzt 
sein konnen, wobei die vorstehend genannten Aryle mit einem oder mehreren 
nichtaromatischen Substituenten R^ substituiert sein konnen, und 

m. n jeweils eine ganze Zahl 0,1,2 oder 3 ist. 
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noch Struktureinheiten der Formel (II) 




Ar gleich Aromat und ein mono- oder polycyclisches aromatisches konjugiertes 
System mit 5 bis 20 Kohlenstoffatomen. bei dem ein oder mehrere 
Kohlenstoffatome durch Stickstoff. Sauerstoff oder Schwefel ersetzt sein 
konnen. und dessen Verknupfungsstellen so gewahlt sind, daB sich entlang 
der Polymerhauptkette ein Winkel ungleich 180° ergibt. 1st. enthalten. 

2. Polymere nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB und beide 
gleich und dabei ungleich Wasserstoff oder Chlor sind. 

3. Polymere nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB R und R 
voneinanderverschieden und auch von Wasserstoff verschieden sind. 

4. Polymere nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB m, n eine ganze 
Zahl 0 Oder 1 ist. 

5. Polymere nach Anspmch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB der Winkel entlang 
der Polymerhauptkette klelner 120° ist. 

6. Polymere nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daS der Winkel entlang 
der Polymerhauptkette kleiner 90° ist. 

7. Polymere nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
das erfindungsgemaBe Polymer mindestens 1 Mol-% an Stmktureinhelten der 
Formel (II) statistisch bzw. periodisch bzw. altemierend. oder in Blocken eingebaut 
enthalt. 
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8. Polymere nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB 
das erfindungsgemaBe Polymer 10 bis 10000 Wiedertiolelnheiten der Forme! (I) und 
(II) enthalt. 

9. Verwendung des Polymeren gemaB eiriem der Anspriiche 1 bis 8 als 
organischer Halbleiter und/oder als Elektrolumineszenzmaterial. 

1 0. Elektrolumineszenzvorrichtung enthaltend ein Polymeres gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 8. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


Intp" national Application No 




Pu./EP 99/06422 


A. CLASSIRCATION OF SUBJECT UAmn 




IPC 7 C08G61/02 





According to International Patent ClassHicatton (IPC) or to bom national dassificatton and IPC 

a FIELDS SEARCHED 

MinimtHH documentation searched (dassiticalion system toDowed by classtftcalion symbols) 

IPC 7 C08G H05B 

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name ol data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 





Citation of document, with indicatkm. where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to daim No. 


X 
X 


GB 2 313 127 A (KOREA INST SCIENCE 
TEGKNGLGGY-) 19 November 1997 (1997-11-19) 

example 24 

claim 1 

WO 97 05184 A (DOW CHEMICAL CO) 
13 February 1997 (1997-02-13) 
Cited tn the application 
Page 14, Equation 4, 5 


1-10 
1-4 


[x] 


f\&r documents are tisled in the continuatton of box C. [){ | Patent family memtwrs are listed In anrwx. 


^ Special categories ot cited documents : ^ document pii>lished atter the International riling date 

or priority date and not in conflict with the application but 
"A" document defining the general etate ot the art which is not ^itod to understand the princple or theory undertytng the 

considered to be of particular relevance invention 
"E" eartier document bU pubHshed on or after the international -x- <tocumer(t ot particular relevance; the claimed Invention 

fiBng date cannot be considered novel or cannot be cortsidsrsd to 
-L" document which may throw doubts on priority claim(s) or invoh^e an inventive step when the document is taken alone 

which is cited to establish the publication date of another -y- <jocument of particular relevance: the claimed invention 

citation or other special reason fas specified) cannot be considered to involve an inventive step when the 
-0' document telerring to an oral disclosure, use, exhtoltion or document is combined wtth one or more other such docu- 

other means ments, such combination t)etng obvious to a person skilled 

-P- document piliOshed prior to the international faing date but "^^^ ^ ..^ . . -u 
later than the priority date claimed document member of the same patent family 


Date ot the actual completion ol the international search 

15 November 1999 


Date of mailing of the international search report 

26/11/1999 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Paton«aan 2 

NL-2280HVRi}SWiik 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 

Fax: (+31-70) 340-3016 


Authorized offkser 

Paalman, R 



Fcro PCT/ISACl 0 (secere! shoeo ( Ju»v 1 992} 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


Intp-^utlonal Applleatlon Ns 

Pv^./EP 99/06422 


C.{Contlnuation) DOCUMENTS CONSIOERED TO BE RELEVANT 


Calogory ' 


Citation o1 document, with indication, where appropriate, ot the retevanS passages 


Relevant to daim No. 


X 


KREYENSCHMIDT M ET AL: "THERMALLY STABLE 

BLUE-LIGHT-EMITTING COPOLYMERS OF 

POLY(ALKYLFLUORENE)" 

HACROMOLECULES , US , AMERICAN CHEMICAL 

SOCIETY. EASTON, 

vol. 31. no. 4, page 1099-1103 

XP000732910 

ISSN: 0024-9297 
PagellOO, Table 1, exp. 5, 6, 7 




1,2.4,7. 
9 


A 


US 5 777 070 A (INBASEKARAN MICHAEL ET 
AL) 7 July 1998 (1998-07-07) 
examples 2,3 




1-10 



Form PCT/lSA/210 (comriuairan of second sheeq 1982) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Infomiatfon on patent family members 


International Application No 

PlVEP 99/06422 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member{s) 


Publication 
date 



GB 2313127 A 19-11-1997 JP 10036487 A 10-02-1998 

US 5807974 A 15-09-1998 



WO 9705184 A 13-02-1997 US 5708130 A 13-01-1998 

CN 1192223 A 02-09-1998 

EP 0842208 A 20-05-1998 

JP 11510535 T 14-09-1999 

US 5962631 A 05-10-1999 

US 5777070 A 07-07-1998 WO 9920675 A 29-04-1999 



Fcnn PCT/!SA.'2!0 ipsan tandy sntsj) liiy 1 9S2) 



INTERNATIONALERRECHERCHENBERICHT 



lnt^«^ationales Aktenzeichen 

P^../EP 99/06422 



A. KLASSIFIZIERUNG OES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C08G61/02 



Nach der Intemalionalen PatentKtassilikatton (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation unti dor IPK 



B. RECHERCHIERTH GEBIETE 



Recherchierter MlndesJpruf 3loff (Klasaif ikationssystem und Klassifikatlonssymbote ) 

IPK 7 C08G H05B 



Rochercnierte aber nicW zum Mlndestpriifstott gehorende VordWentlichungon, soweit dies© onter die recherchierten Gebiete faOen 



wahrend der intemationalen Recherche konsulliert© eiektronteche Oalenbank (Name der Oatenbank und evd. verwendoto Suchbogritto) 



a ALSWESENTUCHANGESEHENEUNTERLAGEN 



Kategofie' Bezetehnung der VeroffentlkAung. soweit ertordertteh unter Angabe der In BetracW kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



GB 2 313 127 A (KOREA INST SCIENCE 
-TEeHNGLGGY) 19. Noveiiiber 1997 (iggZ-ll-lQ-) 

Bel spiel 24 

Anspruch 1 

WO 97 05184 A (DOW CHEMICAL CO) 
13. Februar 1997 (1997-02-13) 
in der Anmeldung erwahnt 
Selte 14, Glelchung 4,5 

-/- 



1-10 



1-4 



m 



Weitere Verdffenttlchungen sind der Foitsetzung von FeM C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamtlie 



' Besondere Kategorlen von arigegebenen Verd«entttchungen T" 
"A" Ver6tten«k;hung, die den allgemeinen Stand der Tochnik dellnlert. 

aber nlcht als besonders bedeutsam anzusehen tet 
"E" filteres Dokument. das jedoch erst am Oder nach dam Intorrtationalen 

Anmekjedatum veroffentlicht worden ist -x; 
"L' Ver6ffenUichung, die geeignet isl, einen PrIoilliUsanspnich zwettelhaft er- 

scheinen zu lassen, Oder durch die das VerOftofrtlichungadatum emer 

anderen im Recherchenbencht genannten Verdffentlichung belegt werden -y. 

son Oder die aus einem anderen beeonderen Grund angogeben ist <wte 

ausgefOhrt) 

"CT Verdnentlicnung. die sk:h au( dine mOndllche Offenbarung, 

eina Bermtzung, eine Ausstellung Oder arxlere MaBnahmen bezieht 

■p" Verdffentltehung, die vor dem intemationalen Annreldedatum, aber nach 
dem t>eanspnichten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



Spatere Verdftentlichung, die rKtch dem intemationalen Arvnektodatum 
Oder dem Prioritatsdatum verdffentticht worden ist und mit der 
AranekJung nicht koUkliert. sondem nur zum Vefstar>dnis des der 
Erfindung zugrundoUegonden Prinztps oder der ihr zugnjndellegenden 
Theorie angegeben ist 

Veroftentlkrhung von besonderer Bedeutung: die beanspnjchte Erfindung 
kannalleinaufgiunddiesorVerottentlichung mcht als neu Oder auf 
erf indertscher Tdtigkett beruhend betrachtet werden 

VerdffentlKhung von besonderer Bedeutung; die beanspmchte Erfindung 
kann nicht als auf erffnderl&cher Tdtigkeit bemhend betrachtet 
werden. wenn die VeroflentUchung mit einer oder mehreren anderen 
VeroflentUchungen dieser Kategorie in Veibtndung gebracht wird und 
diese Verbtndung fOr einen Fachmann nahetiegend ist 

Verdftentlichung, die Mltgfled derseben Patentfamaie ist 



Datum des Abschhjsses der Intematiortalen Recherche 



15, November 1999 



Absendedatum des intematnnalen Recherchenberichts 



26/11/1999 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehdrde 
EuropSisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Riiswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tt. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevoltmachtigter Bediensteter 

Paalman, R 



FomnbUn PCT/!SA,'310 {Bail 2) (Jti) 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATiONALER RECHERCHENBERICHT 


lnM>niaaonales AMenzeictten 

Pv./EP 99/06422 


C4Fort»ettung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


K^ogono' 


Bez&tehming dor Veroffentbchung, sowert erforderiich urter Angabe dar in Betracht kommenden TeOe 


Betr. Artspruch Nr. 


X 


KREYENSCHMIDT M ET AL: "THERMALLY STABLE 

BLUE-LIGHT-EMITTING COPOLYMERS OF 

POLY(ALKYLFLUORENE)" 

MACROMOLECULES, US, AMERICAN CHEMICAL 

SOCIETY. EASTON, 

Bd. 31, Nr. 4, Seite 1099-1103 

XP000732910 

ISSN: 0024-9297 
Seite 1100, Tabelle 1, exp. 5,6,7 




1.2,4,7. 
9 


A 


US 5 777 070 A (INBASEKARAN MICHAEL ET 
AL) 7. Jull 1998 (1998-07-07) 
Beispiele 2,3 




1-10 



FosnbUn PCT/!SA/210 (FwtMSrjng von Oaa 2} t-Wi 1932} 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Verottorrtlic jen. die zur selben Patentfamilie gehoren 



Inlp^tionales Aktonzeichen 

Pu./EP 99/06422 



Im Recherchenbericht 
angetiihrtes Patentdokument 



Datum der 
VertSffentlichung 



Mitgtied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Ver6ffentl(Chung 



GB 2313127 



19-11-1997 



JP 
US 



10036487 A 
5807974 A 



WO 9705184 



13-02-1997 



US 
CN 
EP 
JP 
US 



5708130 A 
1192223 A 
0842208 A 
11510535 T 
5962631 A 



US 5777070 



07-07-1998 



WO 9920675 A 



10-02-1998 
15-09-1998 



13- 01-1998 
02-09-1998 
20-05-1998 

14- 09-1999 
05-10-1999 



29-04-1999 



